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Verfahren zur Mikroverkapselung sin d 

fahren beruht auf der J fl , bekannt. Ein Ver- 

458, 2 800 4S 7 r Die rVatl ° n (US " PS 2 8 °° 

-p J^.rrssr nach diesem pri - 

enthaltenden Hikrokapsei "e^ io V'" Farbb±ld ^ 
Pi-e ang ewe nde t . «J ande ^ ^^^^l*- 

HUUe. erhalten M — kap Se i„ rait undurchl, SS i ger 

9 aer Kapselhulle freiqeset^ u 
nun ein Interess* » , ^eigesetzt. Es besteht 

*~ oh„. aa8 a ie t~ :::r:: t n :: 5k6it 

Solche Kapsaln sind da zu geeignet staff 
' stijnmten Zeitraum oder auf L * inen be " 

^esen von de* KapseLa eriaT" einZUSChU *° en - ^ 
kann es sich beisL,T ! 9in ^ schlo ^enen Stoffen 
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Le__A_19 709 



0 3 0 0 6 7/0339 



2930248 

i 
i 



Patentanspnich i 



i /. , > > / 
•Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln, in 
welchem man eine Ltfsung eines filmbildenden Polymeren,; 
die auch den einzukapselnden Stoff enthalt, in einem 
damit nicht mischbaren fliissigen Medium emulgiert 
und diese Emulsion mit einer FlUssigkeit behandelt^ 
die das Polymer nicht lost, aber mit dem Losungs- 
mittel mischbar ist, dadurch gekennzeichnet, dafl man x 
die FlUssigkeit, die das Polymer nicht 18st, aber mit 
dem Losungsmittel mischbar ist, vorlegt und die Emul- 
sion langsam.zuftig-b, wobei das Volumenverhaltnis. 
FlUssigkeit 2u Emulsion 1:1 bis 10:1 ist. ■ f V 
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Oder synthetische Produkte wie Polyvinylalkohol, Polyvi- 
nylpyrrolidon oder Polystyrolsulfons&ure . Auch anor- 
ganische Verbindungen wie Talkum Oder Titandioxid, kon- 
nen das Dtsperglerverhalten gtinstig beeinf lussen. 

Das VolumenverhSltnis von Polymerlosung zu nicht misch- 
barem Medium ist bevor2ugt 1:2 bis l;1o. 

Die in tiblxcher Weise gebildete Emulsion (mit mdglichst 
feinen Tropfchen) wird erf indungsgem^fi zu einer dritten 
FlUssigkeit gegeben f die mit dem Polymeriasungsmittel 
mischbar, aber fiir das Polymere ein Nicht-LSsungsmittel 
ist. 

Besonders geeignete Kombinationen von Polymerlosungs- 
mittel, nicht mischbarem Medium und NichtlSser sind 
in der Tabelle I* auf gef uhrt . 
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Bel der Zugabe der Emulsionsnichtlosungsmittel scheidet 
sich das Polymer in Gestalt von Mikrokapseln ab, die be- 
reits als emulgierte Tropfchen von PolymerlSsung vorge- 
bildet sind. Das Losungsmittel wird aus diesen Tropfchen 
durch das Nichtlttsungsmittel, im folgenden auch als 
Fallungsmittel bezeichnet, verdrangt. Die Emulsion kann 
rasch oder langsam zugegeben werden. Urn eine gute Be- 
rUhrung der Emulsion mit dem Fallungsmittel zu erre<chen 
wird das Gemisch beispielsweise durch RUhren in Bewe- 
gung versetzt. Durch das schnelle in-Kontakt-bringen 
von Tropfchen und Nichtlosungsmittel wird das Polymer 
rasch unter Ausbildung runder Kapseln gefallt und ver- 
mieden, daO sich der Zerteilungszustand vor der Kapsel- 
verfestigung andert und dadurch unerwunschte Ausfallunoen 
15 entstehen konnen. 

Normalerweise verwendet man als Fallungsmittel Kasser, 
wenn das Polymer wasserunlaslich ist und das Losungs- 
mittel sich mit wasser mischt. Manchmal verwendet man 
auch ein Gemisch aus Wasser und einem organischen L6- 
sungsmittel. Fur bestimmte Kombinationen von Polymer 
und Losungsmittel konnen als Fallmittel auch Kohlen- 
wasserstoffe wie Hexan. Heptar^Benzin oder Alkohole wie 
Methanol, Ethanol, Isopropanol oder Ketone wie Aceton 
verwendet werden. Die Menge an Nichtlosungsmitteln muB 
ausreichen, ura die Losungsmittel aus den Teilchen zu 
verdrangen und das Polymer einwandfrei zu fallen. 

Ira allgemeinen benatlgt man mindestens die doppelte 
Menge Nichtlosungsmittel , bezogen au£ die Menge Lo- 
sungsmittel. Die Kapselbildung kann durch Zusatz von 
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oberflachenaktiven Mitteln, insbesondere bei der Verwen- 
dung von Wasser, als FSllungsWtel verbessert werden. 

Die erfindungsgeraaB erhaltenen Kapseln konnen anschlle- 
Bend .durch Filtrieren oder Zentrifugieren abgetrennt 
5- oder direkt als Suspension in Wasser verwendet werden. 
Die Kapseln konnen nach Ublichen Verfahren zum Pulver 
getrocknet werden. 

Die KapselgrSfle wird durch die Art des Dispergiergerats , 
durch die Konzentration der Polymerlosung, durch die Vis- 

10 kositat der Polymerl5sung, durch die Viskositat des nicht 
mischbaren Mediums und durch die Art und Menge des Emul- 
gators beeinfluflt. BeispielsWeise werden durch starkeres 
RUhren beim Emulgieren durch niedrigere Polymerkonzentra- 
tion oder geringere Viskositfit der Polymerlosung kleinere 

15 Kapseln erhalten. 

Man kann erf indungsgemafl Kapseln' von etwa 10n bis etwa 
1000u Durchmesser herstellen. Man kann erf indungsgeraSB 
alle festen und flUssigen Stoffe einkapseln, die nicht 
mit den Polymeren oder einer anderen Koraponente des 

20 Verfahrens in storende Wechselwirkung treten. Ublicher- 
weise ist das Volumenverhaltnis von Kapselwandmaterial 
zu Kapselinhalt 5:1 bis 1:10. Eingekapselt werden kon- 
nen z.B. Arzneistoffe, Pflan.zenschutzmittel , Enzyme, 
raikrobiologische Zellen, Adsorbentien, Pigmente und 

25 Farbstoffe. 

Die erfindungsgemafien Mikrokapseln sind geeignet zur 
Einkapselung von Wirkstoffen, z.B. Pf lanzenschutzraitteln , 
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Beispiel 1 



Eine 3|%ige Losung von Celluloseacetat (Kodak 398-3) in. 
Dimethylformamid wird in der 5-fachen Menge Ligroin 
unter Zusatz von 3 % Mersolat K 30 (Bayer) , bezogen auf 

5 die Menge an Polymer losung, unter Verwendung eines Blatt- 
rUhrers dispergiert. Sobald ein ausreichender Disper- 
gierungsgrad erreicht vorden 1st, \Ut man die Disper- 
sion in ein Decherglas mit der 2-fachen Menge 
Wasser, bezogen auf die Dispersion, dem 0,1 % eines 

10 Emulgators (NP 1o Bayer) zugeSetzt sind, unter RUhren 

(MagenfcrUhrer) zUgig einflieOe'n, wobei sich kleine Poly- 
merteilchen abscheiden. Man lafit noch einige Minuten 
zur vollstandigen Entfernung des Losungsmittels nach- 
rUhren. Man erhalt runde Mikrokapseln von 20 bis'sOu 

15 Durchmesser. 

Vergleichsbeispiel 1 

Das in Beispiel 1 beschriebene Verfahren wird mit dem 
Unterschied wiederholt, dafl das Fallungsmittel einmal 
rasch (in ca. 5 s) bzw. einmal langsara Uber eine Wnge- 
20 re Zeitspanne (20 Minuten) unter RUhren zu der Disper- 
sion gegeben wird. Man erhalt hierbei Plocken und un- 
regelmafiige Polymerteilchen . 

Beispiel 2 



0,6 % eines Farbstoffes (Siriuslichtblau) werden in 
20 g der Polymerlosung aus Beispiel 1 eingerilhrt. An- 
sonsten verfShrt man.wie in Beispiel 1 beschrieben. 
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Man erhalt den blauen Farbstoff einschliefiende Mikro- I 
kapseln von 50 bis 1S0u burchmesser. \ 

Beisplel 3 

Das Verfahren des Beispiels 1 wird wiederholt, wobei 
5 Dedoch in der Polyraerlosung Aktivkohle, die zuvor in 
«iner Kugelmiihle auf eine durchschnittliche Teilchen- 
gr6Be von ca. 25* gemahlen wurde, dispergiert wird 

e'rh^' 1 ^ 16 "" 611 entSprlcht *~ Pol yra er m enge. Man 
erhait gleichmaflige, die polymergebundene Aktivkohle 
10 enthaltende Kapseln von 50 bis 160u Durchmesser. Die 
wasserfeuchten Kapseln besitzen die Eigenschaft, aus 
waBriger Losung Vitamin E> 12 zu adsorbieren. 

Beisplel 4 I 



cellulosetriacetat (T 700, Bayer, wird in Methylenohlo- 
rid unter Bildung einer 3 %igen Losung gelost. Diese 
Losung .wird unter Ruhren in der 5-fachen Menge Wasser, 
in dem 3 % Mersolat K 30 ge!6st sind, dispergiert. 
Nach etwa 10 Minuten ist eine ausreichende Dispergie- 
rung erreicht, und man laBt die Dispersion in die 
20 doppelte Menge Isopropanol einflieBen. Die Kapseln 
sind 250 bis 500u grofi. 

Vergleiehsbelsolel 7 

Das Verfahren wird unter Zugabe des Fallungsmtttels '" 
zur Dispersion' wiederholt, wobel es zur AusfMllung . 
von groben Fasern und unregelmafiigen Teilchen in der ■ . 
GroBenordnung von 1o bis,1S0u komrat. 
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Beisplel S 

Eine 3 Uge Wsung von Celiulosetriacetat in N-Methvl- 
pyrrolidon wird mit Hil£e eines hochwirks&men ^ 

80 in Ligroin dispergiert. Die Polynerkapseln fallt 
man durch Kingman der Dispersion in Wasser, V m o , 
Mersoiat zugesetzt sind. Bunde Kapseln, 30 bis lo, 

Beispiel^ 

Man stellt elne 3 * ige Wsupg eines Polycarbonats 

Marlon 3000 Bayer, ln einem ^^^2 
aus gleichenTeilenMethylenchlorid und Toluol her und 
rUhrTi " Unt6t RUhrSn Wit *^ " 

0 e LLT I 1 "" ^ d ° PPelte Me " ge 

Die Kapseln sxnd gleichmaflig- rund und weisen einen Durch 

messer von ca. 20u auf. rch " 



Beispiel 7 



in einer 5 %ig ert Losung des Polycarbonats in N-Methyi- 
pyrrolidon last man den Parbstoff .eutralrot 

n der I 8 ma ! erU1 " ^ ™* 
lat als Dispergiermittel. Man gibt diese Dispersion 

eine, Wasser-Xsopropanol-Gemisch (9:1). Man erhalt 
den Tarbstoff einschlieflende , rot gefarbte. runde 
Kapseln von 20 bis 80 U Durchmesser. 
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Pas Verfahren des BeisoiPiQ n . • * 



Beisplel 9 



•rhUt ICap.eln von 30 bm 120» ourch««.. r . 
VeraUlch sbelap i.i ■» 

Beispiel 1Q 

In.lner USsun, aus 3 , PolyncryXnUrll in 97 a Din«- 
H,„„„ei. n , Diese Dlsp9rslon J 
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Rtthren in dcr doppelteh Menge eines SilikonSls (Baysilon- 
■61. M 2 f Bayer) unter 2usatz v6n 0/2 % Arlacel 80 (Atlas 
Cheraio) dispergiert* Oie resultierende Dispersion wird 
in die 10-fache Menge- Was ser 4ingerUhrt, Die Kapseln 
sind 50 bis 80ji groB und weisen Urease-Aktivltat auf . 
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Abstract (Basic): DE 2930248 A 

New process is claimed for prodn. of microcapsules by emulsifying a 
solution of a film-forming polymer and of the substance to be 
encapsulated in a liq. medium with which it is immiscible, and treating 
the emulsion with a liq. which does not dissolve the polymer but is 
miscible with the solvent. In the new process, the ratio of non-solvent 
liquid to emulsion is 1 : 1 to 1 0: 1 v/v, and the emulsion is slowly added 
to the non-solvent liquid. 

Used for microencapsulation of substances such as pharmaceuticals, 
plant protection agents, microbial cells, adsorbents, pigments and 
dyes. The process can be used e.g. for the prodn. of prolonged release 
formulations of plant protection agents or for the immobilisation of 
enzymes. 

The new process reverses the procedure of DE 2264074 (addition of 
non-solvent to emulsion) and thus minimises problems such as 
flocculation of the polymer and clumping of the microcapsules. 
Title Terms: POLYMER; MICROCAPSULE; PRODUCE; ADD; EMULSION; POLYMER; 

SOLUTION; MISCIBLE; NON; SOLVENT; POLYMER 
Derwent Class: A97; B07; C03; J04 
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